esp@cenet - Document Bibliography and Abstract 



Page 1 of 1 



Process for decontaminating, using peracid solutions, materials 
contaminated by toxic agents 


Patent Number: 


FR2651133 


Publication date: 


1991-03-01 


IIIVcl 1 lOi ). 


PI Al inp PHARVY- HFRARD DELMAS' BRUNO DESPAGNE* CLAUDE LION; HENRI 
SENTENAC-ROUMANOU 


Applicant(s): 


FRANCE ETAT ARMEMENT (FR) 


Requested 
Patent: 


["I FR2651133 


Application 
Number: 


FR19890011133 19890822 


Priority Number 

(s): 


FR19890011133 19890822 


IPC Classification: 


A61L2/18; A61L11/00 


EC Classification: 


A62D3/00E6 


Equivalents: 




Abstract 


The subject of the invention is a process for decontaminating, using peracid solutions, materials 
contaminated by toxic agents, characterised in that the contaminated material is brought into contact with a 
solution , at a pH of between 6 and 8, of peracid of general formula RC03H (1 ) in which R designates an 
alkyl group containing 7 to 17 carbon atoms. Application to the decontamination of fragile materials such as 
electronic circuits or avionic equipment contaminated by organophosphorus compounds and/or vesicants. 
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(54) Procede de decontamination par des solutions de peracides de materiaux contamines par des agents toxi- 
ques. 

(57) L'invention a pour objet un procede de decontamina- 
tion par des solutions de peracide, de materiaux contami- 
nes par des agents toxiques, caracterise en ce que le ma- 
teriau contamine est mis en contact avec une solution a pH 
compris entre 6 et 8 de peracide de formule generale 
RCO a H(1) dans laquelle R designe un groupement alkyie 
contenant de 7 a 17 atomes de carbone. 

Application a la decontamination de materiaux fragiles 
tels que des circuits electroniques ou du materiel ayionique 
contamines par des composes organophosphores et/ou 
des agents vesicants. 
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La presents invention concerns un procede de' 
decontamination par des solutions de peracides de materiaux 
contamines par des agents toxiques. 

L' invention s 3 applique plus part i cul i erement au traiternent 
5 de materiaux fragiles contamines par des composes 
organophosphores inhibiteurs des chol inesterases tels que les 
organophosphates , les ami dophosphates , les 

organoamidophosphates 5 les phosphoro - et phosphonothi onates et 
les phosphoroamidothi onates utilises notamment comme 

10 insecticides et comme pesticides en agriculture, ainsi que les 
agents vesicants utilises comme toxiques de guerre. 

Les reactions des esters phosphores ont fait Vobjet de 
nombreux travaux de par leur importance en chimie biologique. 
Certains composes organophosphores jouent egalement un grand 

15 role en agriculture, comme insecticides, ou comme pesticides. 
C'est le cas en parti cul ier du Paraoxon ou O, O - diethyl - O - 
(paranitrophenyl ) phosphate et du VX ou O - ethyl, S - 
( di isopropylaminoethyl-2) methylphosphorothiolate, qui bloquent 
de fa<?on irreversible la transmission nerveuse en se liant de 

20 maniere covalente a 1 ' acetyl chol i nesterase . Par ailleurs, les 
composes vesicants, tels que 1 'Yperite ou dichloro -2, 2' 
diethylsulf ure, constituent egalement des agents chimiques tr£s 
agressifs contre lesquels il est important de pouvoir se 
proteger. On a done grand interet £ posseder des produits 

25 susceptibles de detruire ces divers composes toxiques. 

De nombreux travaux ont montre que les composes 
nucleophiles sont des produits efficaces pour eiiminer ces 
toxiques. Si I'ion hydroxyle semble le plus apte a remplir les 
conditions imposees par la decontamination, d'autres reactifs 

30 sont actuellement largement utilises. 

II s'agit des acides hydroxami ques , des oximes, des phenols 
et des polyphenols, des hydrates d' aldehyde, des amines, des 
hypochlorites de calcium ou de sodium pour ne citer que les 
reactifs les plus connus. 

35 D'autres etudes ont mis en evidence Vefficacite des 
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peroxyanions comme l'eau oxyg^e, 1 'hydroperoxyde de • 
tertiobutyle, les perborates ou les peracides. 

Les solutions les plus actives et efficaces actuellement 
disponibles telles que la soude en milieu aqueux ou en presence 
5 d'amine et 1 'hypochlorite de calcium corrodent notablement les 
matdri aux. 

Afin de diminuer la corrosion engendree par ces produits, 
on a pr<§conise 1 ' uti 1 isation de composes nucl <§ophi 1 es en milieu 
tensio-actif : la presence du surfactant catalyse la reaction de 
10 destruction de 1 ' organophosphore et diminue les temps de contact 
n£cessaires & la reaction, provoquant ainsi une corrosion 
moi ndre. 

Cependant, de telles solutions, sont corrosives vis-a-vis 
des materiaux fragiles et notamment les alliages de metaux 

15 legers utilises en aviation (cf. B.C. BARRASS, Chemistry in 
Britain July 1988, 677 a 680). 

Un autre procede consiste a utiliser en milieu peu basique 
ou meme legerement acide des peracides. 

Des peracides aryliques, tels que les acides 

20 m^tachloroperbenzoique et parani troperbenzoi'que disponibles 
commercial ement ont 6t§ utilises dans divers processus 
d'oxydation et de reactions avec des composes organophosphor^s 
et surtout avec les phosphines. En parti culier, E.M. BOLLET et 
J.E. CASIDA ont etudi«§ Voxydation de composes 

25 organothiophosphores par une solution d'acide 

metachloroperbenzoTque dans du chloroforme ou du dichlorom<§thane 
(cf. J. Agr. Food Chem. (1974) 22, 207). lis ont not<§ que les 
organophosphates tels que le paraoxon ne reagissaient pas avec 
ce peracide dans les conditions experimentales utilises. 

30 II existe ainsi un reel besoin de trouver des reactifs 

moins caustiques mais tout aussi efficaces vis-a-vis de divers 

agents toxiques. 

L' invention a pour but de proposer un proc6d<§ pour la 
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destruction totale, instantanee de divers agents toxiques sur 
des materiaux sans provoquer de corrosion sensible de ceux-ci . 

A cet effet, 1 5 invention a pour objet un procede de 
decontamination par des solutions de peracides, de materiaux 
5 contamines par des agents toxiques, caracterise en ce que le 
mat^r iau contamine est mis en contact avec une solution a pH 
compris entre 6 et 8 de peracides de formule generale RCO3H (1), 
dans laquelle R designe un groupement alkyle contenant de 7 a 17 
atomes de carbone. 
10 Avantageusement , le groupement alkyle R contient de 9 a 1 1 

atomes de carbone. 

Le rapport entre les concentrations de peracide et d ' agent 
toxique est compris entre 1 et 10 et est pref erentiel lement egal 
a 10. 

15 Dans un autre mode de realisation, le procede selon 

1' invention est caracterise en ce que la composition k base de 
peracides de formule (1) comprend un agent tensio-actif , qui 
peut etre le bromure de cetyl trimethyl ammonium, le bromure de 
cetyl dimethyl hydroxyethyl-2 ammonium, le bromure de cetyl 

20 methyl bis( hydroxyethyl-2) ammonium, ou le bromure de cetyl 
diaza-1-4 bicyclo (2,2,2) octyl ammonium. 

D'autres objets et avantages de la presente invention 
apparaitront & la lecture de la description detainee suivante, 
qui doit etre consideree comme etant de nature illustrative et 

25 non limitative. 

Les divers peracides aliphatiques a Tongue chaine carbon^e 
utilises dans le procede selon 1 ' invention ont ete obtenus par 
une methode decrite par M. FELDHUES et H.J. SCHAFER dans 
Tetrahedron (1985) 41, 4195. 

30 Selon la nature du groupement R, le procede de preparation 

d es peracides varie quelque peu, mais son principe general est 
le suivant. 

Les peracides sont obtenus par 1 'action de l'eau oxygenee 
sur les acides carboxyl iques correspondants , en milieu 
35 sulfurique concentre a froid. L'acide carboxylique est dissous 
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dans l'acide sulfurique concentre. On ajoute, a une temperature 
comprise entre 10 et 20°C une quantity approxi mati vement double 
d'eau oxyg£n6e a 30 % (110 volumes). Lorsque la solution 
s*6paissit, on ajoute tres doucement de l'acide sulfurique 
5 concentre, et on laisse la solution sous agitation pendant deux 
heures. On la verse ensuite sur de la glace pilee, puis on 
realise une extraction a V ether. La solution organique est 
lav^e plusieurs fois a Teau, puis s£chee sur sulfate de 
magnesium calcin§ sec. Le solvant est ensuite chass6 sous vide 

10 en £vitant tout chauffage, e"t on obtient le peracide. Les 
spectres IR et RMN sont en excellent accord avec la structure. 
Le titrage i odom6tri que permet de determiner la purete du 
produit. Le rendement est sup£rieur ou egal a 60 %. 

Les effets de ces composes sur differents agents toxiques 

15 ont ete mesur£s par spectrophotometrie ul traviol ette ou 
chromatographie en phase gazeuse, en milieu aqueux ou dans des 
solvants organiques. Pour cela, on introduit dans une meme fiole 
le compost toxique et une solution de peracide selon 
IMnvention, avec ou sans agent tensio-actif , le rapport des 

20 concentrations de peracide et de toxique pouvant varier de 1 a 
10. Le melange est maintenu a temperature ambiante. Le cas 
ech<§ant, le peracide est prealablement dissous dans le dioxanne 
(concentration finale en dioxanne de Vordre de 2 %) . Au cours 
du temps, des echanti lions sont pr^leves et tamponn6s par le 

25 carbonate de sodium, puis 1 9 avancement de la reaction de 
destruction chimique des toxiques est mesur^e. 

II est remarquable de constater que, dans tous les cas, la 
decontamination est total e dans un temps inferieur & 5 minutes. 
Cette rapidity est en outre obtenue sur des toxiques tels que le 

30 VX et 1'Yperite meme en 1 'absence d'agent tensio-actif. Cette 
action tout a fait gen§rale montre I'efficacit6 des peracides 
pour d6truire les agents toxiques les plus mena?ants. Ainsi que 
le montrent les exemples, ci-apres les composes les plus actifs 
de la s6rie sont ceux dont le radical alkyle R comprend 9, 10 et 

3 5 11 atomes de car bone. 
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De plus, les reactions de decontamination ont lieu a des pH, 
compris entre 6 et 8, c'est-&-dire dans des milieux tr&s peu 
corrosifs. Ainsi , ce proc£de est applicable aux materiels 
fragiles, tels que notamment les circuits electroniques ou le 
5 materiel avionique, qui sont tres sensibles aux decontami nants 
actuels. Les etudes realis£es par spectroscopi e de rayons X pour 
les composants electroniques, les resines, les mi cropl aquettes , 
les points de soudure et, par spectroscopie de photoel ectrons 
pour les materiaux tels que I'aluminium ou le plexiglass ont 

10 montre une absence pratiquement totals d'alteration des 
surfaces, meme apres un contact de plusieurs jours avec la 
solution decontaminante, c 3 est-&-di re des temps bien sup^rieurs 
& ceux necessaires pour la destruction du compost toxique. Ces 
Etudes indiquent que les solutions de peracide selon 1' invention 

15 sont "neutres" vis-a-vis de ces materiels, et montrent l'interet 
du proc£de selon I s invention. 

Pour ces experiences, les materiels ont ete trempes 
directement dans un bain contenant la composition de peracides 
selon 1' invention- Dans un autre mode de realisation, la 

20 solution peut etre appliquee par pulverisation ou aspersion, 
selon les dimensions de la surface a traiter, et les conditions 
ext6rieures . 

D'autres caracteristiques et avantages de 1* invention 
apparaitront dans la description suivante d'exemples non 
25 limitatifs. 

Exemp_le 1 - Preparation des peracides de formule general e 

RCOsH (1) 

A 0,1 mole d'acide carboxylique dans 50 ml d'acide 
sulfurique concentre, on ajoute & 10°C en agitant fortement 22,6 

30 g (0,2 mole) d'eau oxyg£nee a 30 % (110 vol.). Lorsque le 
melange prend en masse, on ajoute doucement 30 ml d'acide 
sulfurique et on agite encore pendant une heure. On verse le 
melange sur 500 ml de glace pi lee, et on filtre le precipite 
blanc forme que l'on recristallise dans V ether de petrole. On 

35 obtient les acides suivants : 
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RC03H 


Point de fusion 


Rendement 






( C C) 


(*) 


R=C7H1 5 


(acide peroctanoique) 


47 


60 


R=C9H19 


(acide perdecanoi'que) 


40 


65 


R=C1 1H23 


(acide perdodecanoique ) 


51 


67 


R=C13H27 


(acide pertetradecanoique 


46 


72 



Exemp.1 e ... 2 - Destruction du paraoxon a la concentration de 1,01 x 
10" 4 M/l par une solution dans l'eau d'acide parani trobenzoi'que 
a la concentration de 1,038 x 10" 3 M/l, a 25'C. 



15 



Surfactant 


Concentration du 
surfactant en M/l 


Temps de 1/2 reaction 
(s) 






1 1685 


1 


2,90 x 10-s 


135 


2 


3,10 x 10-s 


187 


3 


2,66 x 10- 3 


455 


4 


2,18 x 10- 3 


120 



1 Bromure de cetyl trirmlthyl ammonium 

2 Bromure de c6tyl dimethyl hydroxyethyl-2 ammonium 

3 Bromure de c6ty_l methyl bis( hydroxyethyl-2) ammonium 

20 4 Bromure de c6tyl diaza-1-4 bicyclo (2.2.2) octyl ammonium 

Exempl e 3 - Destruction du paraoxon a la concentration de 1,01 x 
10~ 3 M/l par une solution aqueuse d'acide 

m6tachloroperbenzonque, h la concentration de 2,03 x 10' 1 M/l, a 
25 C C. 



Surfactant 


Concentration du 
surfactant en M/l 


Temps de 1/2 reaction 
(s) 






10700 


1 


4,70 x 10- 3 


806 


3 


2,28 x 10-3 


418 


4 


3,16 x 10-3 


248 
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Exemple 4 - Destruction du paraoxon a la concentration de 2,55 x 
10~ 4 M/l par des solutions aqueuses de peracides aliphatiques & 
25 C C a la concentration de 1,90 x 10- 3 M/l avec ou sans 
surfactant . 
5 Temps de 1/2 reaction en s : 





SURFACTANTS 


Peracides 
uti "Ms6s 




| (0,985. 10 -3 M) 


| (0,598. 10~ 3 M) 


| (0,994.10 3 M) 


j (1 ,001. 10* 3 M) 


C7H15C03H 
(2.01.1CT 3 M) 


12 750 


171 


205 


417 


75 


C9H19C03H 
(1.93. 10~ 3 H) 


7 650 


286 


82 


533 


58 


C11H29C03H 
(1.99.10" 3 M) 


1 192 


918 


1 103 


1 510 


755 


C13H27C03H) 
(1.61.10- 3 M) 


1S 205 


17 000 


5 100 


15 300 


9 180 



La vitesse de disparition du paraoxon est mesur^e par 
spectrophotom£trie ul traviolette, c'est-a-di re que Von mesure a 
chaque instant T adsorption a 402 nm du parani troph£rate lib£n§. 

20 La cuve contient 0,5 ml de paraoxon dans Teau, 0,5 ml de 

la solution de peracide a 2 % de dioxanne et 10 ul de surfactant 
dont la concentration est indiquee dans le tableau ci-dessus. Le 
melange est tamponne par Na2C03 . 

La destruction du paraoxon par les peracides est une 

25 reaction rapide. Avec l'acide parani troperbenzoi* que ou 
metachloroperbenzoi'que en presence du surfactant 4, on atteint 
des temps de demi-reaction de 120 et 248 secondes. 
L' acceleration due a V addition de surfactant est de 1'ordre de 
100 dans le meilleur des cas. 

30 Pour les acides aliphatiques, les vitesses de destruction 

du paraoxon sont plus grandes et tout a fait remarquables : le 
temps de demi-reaction de l'acide perdecanoi'que sur le paraoxon 
en presence du surfactant est de 58 secondes, plagant cette 
solution parmi les meilleurs decontami nants actuellement connus. 
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Afin de tester I'efficacite des peracides sur d'autres. • 
toxiques et pour general iser cette etude, on a utilise ces 
composes dans la destruction de deux produits : le VX et 
1 'Yperite, deux toxiques redoutables. 

5 Exemple 5 - Destruction du VX et de 1 'yperite par les peracides 
sans surfactant a 25 C C. 

On place le toxique (1,9.10- 3 M/l ) dans 1 5 i sopropanol et on 
ajoute une solution aqueuse de peracide (1,9. 10- 2 M/l) & 25°C, 
en agitant fortement. On pr^leve des aliquotes au cours du temps 
10 et on dose par chromatographic en phase gazeuse le toxique 
residuel. Par difference, on possede done le pourcentage du 
toxique detruit. Dans le tableau ci-dessous sont consignees les 
valeurs des temps de demi- reaction. 



Peraci de 


Toxi que 


ti / 2 (s) 


Aci de 


VX 


40 


perdecanoTque 


Yperite 


90 


Aci de 


VX 


94 


perdodecanoYque 


Yperite 


12 



Le tableau indique que la destruction du VX par I'acide 
20 perdecanoi* que et celle de I'yperite par le meme peracide 
s'effectuent respect i vement avec des temps de demi- reaction de 
40 secondes et 12 secondes, sans surfactant, confirmant ainsi 
les propri£t£s excepti onnelles des peracides a Tongue chaine 
dans la decontamination des toxiques. 



X3CID: <FR 2651 133A1 .l„> 



2651133 

- 9 - 

REVENDICATIONS 



1 - Procede de decontamination par des solutions de 
peracides, de materiaux contamines par des agents toxiques, 
caracterise en ce que le mater iau contamine est mis en contact 
avec une solution a pH compris entre 6 et 8 de peracide de 
formule generale RC03H(1) dans laquelle R designe un groupement 
alkyle contenant de 7 a 17 atomes de carbone. 

2 - Procede selon la revendi cati on 1, caracterise en 
ce que les agents toxiques sont const itu£s par des composes 
organophosphores et/ou des composes vesicants. 

3 - Procede selon la revendi cati on 1 ou 2, caracterise 
en ce que R est un groupement alkyle contenant de 9a 11 atomes 
de carbone. 

4 - Procede selon 1'une des revendications 1 £ 3, 
caracterise en ce que la solution a base de peracides comprend 
un agent tensio-actif . 

5 - Procede selon la revendi cation 4, caracterise en 
ce que 1 'agent tensio-actif est choisi parmi le groupe constitue 
par le bromure de cetyl trimethyl ammonium, le bromure de cetyl 
dimethyl hydroxyethyl-2 ammonium, le bromure de cetyl methyl 
bis(hydroxyethyl-2) ammonium, le bromure de cetyl diaza-1-4 
bicyclo (2,2,2) octyl ammonium. 

6 - Procede selon I'une des revendications 
pr£c£dentes caracterise en ce que le rapport entre les 
concentrations de peracide et d' agent toxique est compris entre 
1 et 10. 

7 - Procede selon 1 'une des revendications pr£c£dentes 
caracterise en ce que le mater iau contamine est traite avec la 
solution de peracides par trempage, aspersion ou pulverisation. 
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